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@ Verfahren zur Erzeugung glatter Oberflichen auf Gegenstianden aus Polymeren von Ethylen,
Propylen, Butadien und Polystyrol.

@ Gegenstinde aus Polymeren von Ethylen, Propylen, Butadien und Polystyrol besitzen nach allen
Herstellungs-und Verarbeitungsschritten eine mehr oder weniger matte Oberfliche. Um diese Oberfidchen
hochglénzend zu machen, werden die Gegensténde fiir kurze Zeit bei erhdhter Temperatur der Einwirkung eines
Fluor und Sauerstoff enthaltenden Gasgemisches ausgesetzt.
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Verfahren zur Erzeugung glatter Oberflichen auf Gegenstanden aus Polymeren von Ethylen, Propylen,
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Butadien und Polystyrol

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung glatter Oberfldchen auf Gegenstdnden aus Polyme-
ren von Ethylen, Propylen, Butadien und Polystyrol nach dem Oberbegriff des Anspriiches 1.

In fast allen Bereichen der Kunststoffverarbeitung spielt die sich nach einem Verarbeitungsschritt
einstellende Oberfldche eine wichtige Rolle. Gleit- und Reibungswiderstand, Permeationsverhalten, Benetz-
barkeit und Glanz, um nur einige Eigenschaften von Polymeroberildchen zu nennen, werden in entscheiden-
der Weise durch die Morphologie der Oberfliche geprdgt. Eine mdglichst auch im mikroskopischen
Bereich glatte Oberfldche minimiert simtliche Wechselwirkungen der Oberfliche mit den mit ihr in Kontakt
stehenden Medien. So wird die Ge schwindigkeit von Permeations- und Quellvorgéngen wesentlich durch
die verfiigbare aktive Oberfliche des Polymers beeinfluft, vgl. "Sperrschichtbildung bei Kunststoffhohlk&r-
pern”, Herausgeber Verein Dt.Ingenieure, VDI Verlag, ISBN 3-18-234121-9, S.20/21. Neben diesen vorteil-
haften Eigenschaften einer glatten Oberflache gegenliber den matten Oberflachen, wie sie derzeit Gegen-
stdnde beispielsweise aus HDPE aufweisen, hat eine glatte, gldnzende Oberfliche auf vielen Gebieten auch
eine dekorative Wirkung. Hochgldnzende Oberfldchen sind meist die Voraussetzung fiir die gute Absetzbar-
keit von Halbzeug, z.B. Folien und Fertigteilen, z.B. Haushaltsartikeln.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Erzeugung glatter Oberfldchen auf
Gegensténden aus Polymeren von Ethylen, Propylen, Butadien und Polystyrol zu schaffen, welche durch
die hierdurch erreichte Minimierung der aktiven Oberfliche duBerst geringe Wechselwirkungen mit Medien
aufweisen, die mit ihr in Kontakt stehen.

Ausgehend von dem im Oberbegriff des Anspriiches 1 berlicksichtigten Stand der Technik ist diese
Aufgabe erfindungsgemdB geldst mit den im kennzeichnenden Teil des Anspriiches 1 angegebenen
Merkmalen.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben.

Wesentlich flir das erfindungsgemiBe Verfahren ist demnach die gleichzeitige Einwirkung von gasfor-
migem Fluor und einem gasfdrmigen Oxidationsmittel auf die Polymeroberfidche. Bevorzugtes gasférmiges
Oxidationsmittel ist Sauerstoff, jedoch eignen sich auch leicht sauerstoffabgebende Gase, wie beispielswei-
se Nz20. Die auf diese Weise erzeugten fluorierten Grenzschichten zeichnen sich gegeniiber sauerstofffrei-
erzeugten Schichten durch folgende Eigenschaften aus:

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche ergeben selbst bei einer 10000fachen
VergréBerung eine einheitliche glatte Strukiur.

Die erfindungsgemip erzeugten Oberfldchen sind hochglénzend gegenlber unbehandelten Oberflachen
oder sauerstoiffrei fluorierten Oberflichen.

Die gem#B der Erfindung hergestellien Oberflichen besitzen eine gute Sperrwirkung gegeniiber
unpolaren L&sungsmittein. Wegen der glinstigen Oberfldchenstruktur genligen zum Erreichen dieser
Sperrwirkung sehr geringe Fluorbelegungsdichten von maximal etwa 6 wg/cm?. AusschlieBlich mit Fluor
behandelte Oberfldchen erfordern ein vielfaches dieser Belegungsdichte.

Die Erfinder flihren diese liberraschenden Ergebnisse auf einen gleichzeitig neben der Fluorierung
ablaufenden Atzabtrag durch Sauerstoff zurlick. Bei der stark exothermen Reaktion des Fluors mit den
Kohlenwasserstoff-Bindungen des Polymers werden groBe Warmemengen freigesetzt, die in den oberfla-
chennahen Bereichen zum Aufschmelzen flhren. Beim Wiedererstarren durch Abkiihlung kommt es
aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von fluorierter Grenzschicht und Basispolymer zu
Auffaltungen und Verwerfungen. Die Anwesenheit von Sauerstoff verhindert dies jedoch. Die Oberflichenan-
teile mit hoher Energie, also Spitzen und Kdmme, werden bevorzugt durch den oxidativen Atzangriff des
Sauerstoffs abgetragen. Dies konnte durch IR-spektroskopische Quantifizierung der sich bei dieser Reaktion
bildenden fllichtigen Reaktionsprodukte CO, und HF bestétigt werden. Der flir das erfindungsgemige
Verfahren erforderliche Gehalt an Fluor von 0,01 bis 0,5 Vol.% im Gasgemisch ist sehr gering gegeniiber
dem Fluoreinsatz bei reinen Fluorierungsverfahren. Der flir das erfindungsgemi#Be Verfahren bevorzugte
Temperaturbereich liegt fiir HDPE zwischen 130 und 160° C und ermdglicht ein besonders leichtes
Aufschmeizen der Polymeroberfliche. Er liegt in jedem Falle oberhalb des Kristallitschmelzpunktes des
jeweiligen Polymers. Der Kristallitschmelzpunkt ist der Schemizpunkt der aus den langen Molekiilketten des
Polymers beim Abkiihlen gebildeten Kristallite. Bei HDPE liegt der Anteil der Kristallite je nach Polymerisa-
tionsverfahren zwischen 40% und 80%, der Rest besteht aus amorphen Anteilen. Die erforderlichen
Kontaktzeiten sind kurz und liegen in der Regel zwischen 10 und 30 Sekunden. Bevorzugt Behandlungs-
driicke sind 0,1 bis 11 bar. Es kdnnen aber auch erheblich h&here Driicke, beispielsweise 20 bar,
angewendet werden. Die mit dem erfindungsgeméBen Verfahren erreichbaren Rauhigkeitstiefen liegen
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zwischen 0.4 und 0,6 um. Demgegeniiber weisen unbehandelte oder fluorierte Oberflichen Rauhigkeiten
auf, die um ein Vielfaches Uber diesen Werten liegen.

Die Wirksamkeit des erfindungsgem#fien Verfahrens wird auf nachfolgendem Beispiel ersichtlich:
Flaschen aus HDPE (Hostalen®™GM 7746 schwarz der HOECHST AG mit einer Dichte von 0.944 bis
0.948Gg/cm?3) mit einem Volumen von 500 ml wurden in emem Autoklaven bei 10 bar und einer
einheitlichen Oberflichentemperatur des Polymers von ca. 135 * C sowohl von innen als auch von aufien
mit verschiedenen Gemischen aus Stickstoff, Fluor und Sauerstoff gem&B der Erfindung beaufschlagt.

Die Kontaktzeiten betrugen in allen Fillen 20 Sekunden. Es ergaben sich die in der nachstehende
Tabelle zusammengestellten Versuchsergebnisse.

Permeationsversuche mit 500 cm3-Flaschen aus
HosTALEN Pl GM 7746 schwarz

Probe F2 02 Oberfléchen- F-Belegungs-
beschaffenheit; dichte
. . . 2
Vol.% Vol.% Rauhlgkeltszle- (pg/cm®)
fenmessung " a je 2 Mess.
I/1 0,2 1,3 glénzend
I/2 0,2 1,3 " 0,58 pm 5/ 5
I/3 0,2 1,3 "
1/4 0,2 1,3 "
II/1 0,4 2,6 "
II1/2 0,4 2,6 " 0,58 pm 6 / 86
II/3 0,4 2,6 "
I1/4 0,4 2,6 "
III/1 0,4 0,0 matt
III/2 0,4 0,0 " 1,25 pm 16 / 17
III/3 0,4 0,0 "
II11/4 0,4 0,0 "
Iv/1 1,27 0,0 matt 1,7 pm 35 / 38
Iv/2 "

Die unbehandelte Probe hatte eine matte Oberfliche mit Rauhigkeitstiefen zwischen 1,7 und 3,5 um. Trotz
der geringen Fluorbelegungsdichte haben die erfindungsgeméas hergesteliten Oberflichen gegeniiber
polaren L&sungsmittein eine Sperrwirkung, die um den Faktor 2 bis 5 besser ist als die unter androben
Bedingungen erzeugten fluorierten Oberfidchen. Um dies nachzuweisen, wurden unter sonst gleichen
Bedingungen die Flaschen lediglich auf ihrer inneren Oberfliche gemdB der Erfindung behandelt. Zum
Priifen der Permeationsverluste wurde Haltermann Testkratstoff ERFG 30 pb-frei, Prlftemperatur: + 40°C,
verwendet. Wihrend die erfindungsgemis behandelten Flaschen geméB den Proben Nr. | und Il auch nach
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6 Wochen nur einen Permeationsverlust von weit unter 1 Gew.% zeigten, wiesen die konventionell
behandelten Flaschen gemé&B Probe Il Verluste von mehreren Gew.%, teilweise lber 10 Gew.% auf. Auch
die mit einem hohen Fluoreinsatz behandelten Flaschen gemé&B Probe IV zeigien Permeationsverluste von

_nahezu 2 Gew.%.

Die Fig. 1 bis 4 zeigen rasterelekironenmikroskopische Aufnahmen der Probenoberflichen. Fig.1 zeigt
eine 2000fache und Fig.2 eine 10000fache VergrdBerung der Oberfliche der erfindungsgemés behandelten
Oberfléiche der Probe Il. Fig.3 zeigt demgegentber eine 2000fache und Fig.4 eine 10000fache vergrdferte
Oberfliche der androb fluorierten Oberflache der Probe lil. Wihrend die erfindungsgemiB behandelte
Oberildche eine einheitlich glatte Struktur zeigt, zeigt die konventionell behandelte QOberfliche starke
Verwerfungen mit einer entsprechend vergrdBerten aktiven Oberflédche des Polymers.

Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung glatter Oberflichen auf Gegenstinden aus Polymeren von Ethylen,
Propylen, Butadien und Polystyrol,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Gegenstdnde der Einwirkung eines Fluor und ein gasfdrmiges Oxidationsmittel enthaltenden
Gasgemisches ausgesetzt werden.
2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dafl das Gasgemisch aus Stickstoff, Fluor und Sauerstoff besteht.
3. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daf8 das Gasgemisch 0,01 bis 0,5 Vol.% Fluor und 0,5 bis 21 Vol.% Sauerstoff enthilt.
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB es bei Temperaturen oberhalb des Kristallitschmelzpunktes des Polymers durchgeflihrt wird.
5. Verfahren nach Anspruch 4 zur Erzeugung glatter Oberfléichen auf Gegensté&nden aus HDPE,
dadurch gekennzeichnet,
daB es bei Temperaturen zwischen 130 und 160° C durchgefiihrt wird.
6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dafl die Einwirkungszeit des Gasgemisches 10 bis 30 Sekunden betragt
7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB es unter Driicken von 0,1 bis 11 bar durchgefihrt wird.
8. Gegenstand aus HDPE, hergestellt nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB er eine Rauhigkeitstiefe von 0,4 bis 0,6 um besitzt.
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